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La presente invention, qui resuite des recherches 
de MM. Albert Brunner et Robert Zagdoun, con- 
cerne un procede nouveau de stabilisation des poly- 
meres du chlorure de vinyle. et particulierement de 
ceux qui sont destines a etre mis en contact avec 
des denrees alimentaires. 

II est bien connu que de nombreux composes 
stabilisants evitent ou ralentissent la degradation 
thermique du chlorure de polyvinyle et permettent 
son faconnage a chaud, soit sous forme plastifiee, 
so it sous forme rigide, mais beaucoup de ces stabi- 
lisants ne peuvent etre utilises pour remballage ou 
le transport de denrees alimentaires, par exemple 
sous forme de feuille plastique souple ou sous forme 
de tube rigide, pour la distribution d'eau potable, 
parce que la legislation interdit d'utiliser des ingre- 
dients qui ne sont pas reconnus inoffensifs. C'est 
ainsi que des composes de cadmium de baryum, 
d'etain, qui sont d'excellents stabilisants, ne doivent 
pas etre employes dans ce cas particulier. On ne 
peut utiliser, comme plastifiants, ou comme stabili- 
sants que certains composes organ iques non toxi- 
ques ou certains produits mineraux qui se trouvent 
tous parmi les composes de metaux alcalins ou de 
calcium. Dans cette liste restreinte. les produits 
essay es jusqu'ici n'ont qu'une valeur limitee comme 
stabilisants et la mise en oeuvre des polymeres de 
chlorure de vinyle est rendue difficile a cause d'une 
stabilite insuffisante entrainant au cours du travail, 
('apparition de teintes tres foncees ou meme la 
decomposition totale du polymere. 

Le procede de stabilisation, qui fait Pobjet de 
la presente invention, consiste a aj outer au chlo- 
rure de polyvinyle, plastifie ou non, certains polyols 
purs ou partiellement esterifies et, de preference, 
associes a des sels de metaux alcalins ou de 
calcium. 

Parmi les polyols qui donnent les meilleurs resul- 
tats on peut citer : la glycerine, le monoricinoleate 



de glyceryle, le monostearate de glyceryle, le pro- 
pylene glycol. L'ethylene glycol est egalement un 
bon stabilisant, mais son usage est proscrit, par la 
legislation francaise, pour les produits qui doivent 
etre mis en contact avec des denrees alimentaires. 

Comme sels associes, les sels de calcium et de 
sodium des acides carboxyliques lourds, le carbor 
nate. le bicarbonate et les divers phosphates de 
sodium favor isent Taction stabilisante des polyols. 

La quantite de polyoi a aj outer, pour obtenir 
reflet stabilisant, peut etre comprise entre 0,1 et 
5 % du poids de chlorure de polyvinyle mais on 
emploie, de preference, une quantite comprise entre 
1 et 3 %. 

Le chlorure de polyvinyle ainsi stabilise peut etre 
travaille longuement a la boudineuse~ ou sur 
malaxeur sans se decomposer. II prend rapidement 
une teinte jaune clair mais ne subit de decompo- 
sition complete, caracterisee par Fapparition d'une 
coloration noire, qu'apres chauffage prolonge pen- 
dant un temps tres superieur a celui qui est neces- 
saire pour sa mise en ceuvre. Les exemples suivants 
sont destines a illustrer Pinvention mais n'ont aucun 
caractere limitatif. 

Exemple 1. — On prepare des melanges a base 
de chlorure de polyvinyle obtenu par polymerisa- 
tion en suspension et dont i'indice de viscosite est 
de 10, raesure selon la norme NF.T. 51013. Les 
melanges sont faits avec du stearate de calcium 
ou de la glycerine ou avec ces deux produits simul- 
tanement, et un essai temoin, sans addition, sert 
de terme de comparaison. Les melanges sont tra- 
vaill es sur malaxeur a cylindres, a 150°, pendant 
dix minutes environ. Ensuite ils sont moules, sous 
pression, a 170°, et on determine le temps au bout 
duquel apparait une coloration noire, indice de 
.decomposition totale. Le tableau suivant indique 
la composition d'un melange et le temps au bout 
duquel apparait la coloration noire. 
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Tableau 1 



Melange 


Chlorarc 
de polyvinyle 


Stear«te 
dc caJtium 


Glycerine 


Tempi 




parties en potds 






mo 




100 






30 




100 


1 




60 




100 




2 


60 




100 


1 


2 


90 



On voit, dPapres ce tableau, que Faddition de 
glycerine retarde considerablement la decomposi- 
tion du polymere et, de plus, durant toute la periode 
qui precede la decomposition, les melanges conte- 
nant de la glycerine ont one teinte beaucoup plus 
claire que les melanges sans glycerine. 

Exemple 2. — On prepare des melanges a base 

Tableau 2 



de chlorure de polyvinyle obtenu en emulsion, ayant 
un indice de viscosite de 10, mesure selon la norme 
NF.T. 51 013. Ces melanges sont traites comme ceux 
de Fexemple precedent Leur composition et les 
resultats de 1'essai de stabilite sont donnes dans 
le. tableau ci-dessous : 



Melange 


CblDrure 
de polyvinyle 


Stearale 
de calcium 


CO-HN* 


fUTOerine 


temps 




parties en poidi 








mn 




100 








40 




100 


1 




2 • 


150 




100 


1 


1 


2 


180 


F 


100 


1 






120 


O. 


100 




1 




100 


a 


100 




1 


2 


180 



L'etude de ce tableau montre, pour les melanges 
D, E et H, une stabilite tres superieure a celle des 
melanges sans glycerine. 

Exemple 3. — On repete Fexemple 1 en rempla- 
cant la glycerine par du propylene glycol. Les resul- 
tats sont pratiquement identiques a ceux de Fexem- 
pie 1. Le propylene glycol n'etant pas toxique per- 
met done de stabiliser efficacement le chlorure de 
polyvinyle destine a etre mis an contact de denrees 
alimentaires. 

Exemple 4. — On repete Fexemple 1 en rempla- 
qant la glycerine par du glycol, Ici encore on obtient 
des resultats semblables a ceux de Fexemple 1, ce 
qui demontre Feffet stabilisant des fonctions hydro- 



xyles raeme liees a une chaine tres courte. Cepen- 
daiit le glycol possede une certaine toxicite et ne 
peut etre utilise comme stabilisant du chlorure de 
polyvinyle qui doit etre mis au contact de denrees 
alimentaires. 

Exemple 5. — On prepare un melange plastifie 
a base de chlorure de polyvinyle, obtenu en emul- 
sion, ayant un indice de viscosite de 10. Le plasti- 
riant utilise est le phtalate de dioctyle (D.O.P.*. 
On ajoute a ce melange, comme stabilisant du 
carbonate de sodium et de la glycerine en diverses 
proportions. Les compositions des melanges essayes 
sont les suivantes. 



Tableau 3 



Melange 


Chlorure 
ile polyvinyle 


D.O.P. 




Glycerine 




parties en poids 










100 


50 


0 


0 


J - 


100 


50 


0.5 


1 


K. 


100 


50 


1,5 


2 
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\Apres avoir travaille chacun de ces melanges sur 
. malaxeur, on en moole de petites plaquettes qu'on 
laisse a 1'etuve a 170°. Le melange temoin brunit 
progressivement et devient noir en deux heures. 
Le melange J reste incolore pendant une heure 
puis jaunit, mais ne commence a se decomposer 
avec apparition de teinte noire qu'apres trois heu- 
res. Le melange K prend asset rapidement une 
teinte jaune clair qui persiste sans foncer pendant 
des heures. La teinte noire ne se produit qu'apres 
cinq heures, 

R£SUM£ 

L'invention concerne un precede de stabilisation 
des polymeres du chlorure de vinyle et particulie- 
rement de ceux qui sont destines a etre mis au 
contact de substances alimentaires; ce procede con- 
sistent a aj outer au chlorure de polyvinyle des 
polyols ou des monoesters de polyols non toxiques, 
seuls ou, de preference, associes a des sels alcalins 
ou calciques d'acide carbonique ou carboxylique. 

L'invention comporte, en outre, ks points sui- 
vants, consideres ensemble ou isolement : 
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1° Les polyols et esters de polyob qui convien- 
nent le mieux a la realisation de l'invention sont : 
la glycerine, les monoesters de glycerine et d'acide 
carboxyiique lourd, le propylene glycol; 

2° Les sels alcalins ou alcalino4erreux a asso- 
cier aux polyols sont, de preference : les sels de 
calcium d'acides monocarboxyliques lourds, les car- 
bonate et bicarbonate de sodium, les phosphates 
de sodium, ou le melange de ces divers types de 
sels; 

3° Les proportions de polyols et de sels mine- 
raux a aj outer au chlorure de polyvinyle pour en 
assurer la stabilite sont compris entre 0,1 et 5 % 
et, de preference, entre 1 et 3 % en poids par 
rapport au polymere; 

4° Le melange du polymere et du stabilisant est 
obtenu par malaxage a chaud. 
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